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<g) Elektrode fur medlzlnlsche Anwendungen. 

@ Zur Erweiterung des Angebots an wirksamen und 
brauchbaren Elektroden fur medizinische Anwendungen wird 
eine Elektrode vorgeschlagen. die aus einem elektrisch leiten- 
den Tragermaterial besteht und im aktiven Bereich eine porose 
Schicht aus einem Carbtd. Nitrid Oder Carbonitrid wenfgstens 
eines der Metalle Titan. Vanadium, Zirkonium, Niob. Molybdan, 
Hafnium. Tantal oder Wolfram aufweist. 
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Elektrode flir medizinische Anwendungen 

Die Erfindung betrifft eine Elektrode fur medizinische 
Anwendungen, insbesondere eine implantierbare Reizelek- 
trode • 

Elektroden fiir medizinische Anwendungen gelangen in 
Form von Effektoren und Sensoren zum Einsatz* Unter 
Effektoren werden dabei Elektroden verstanden, mit 
denen eine Reizwirkung ausgeubt wird* Sensoren sind 
Elektroden, mit denen gemessen wird. Beispiele fur 
Effektoren sind Reizelektroden fiir Herzschrittmacher 
sowie Elektroden zur Reizung von Nerven und Muskeln. 
Als Sensoren kommen insbesondere Wikroelektroden zur 
Potentialauf nahrae sowie EEG- und EKG-Elektroden in 
Betracht, d.h. Elektroden zur Messung von Gehirn- bzw. 
Herzstrbmen • 

Implantierbare Reizelektroden, beispielsweise fiir Herz- 
schrittmacher, bestehen in den meisten Fallen aus einem 
Elektrodenschaf t mit einer isolierten Kabelzuleitung 
und aus einem Elektrodenkopf zur Ubertragung der Stimu- 
lationsimpulse , d.h. dem aktiven oder wirksamen Bereich 
der Elektrode. An derartige Elektroden werden im 
wesentlichen zwei Forderungen gestellt: 
1, Das Elektrodenmaterial muB korpervertraglich sein, 
d*h. die Bildung von Bindegewebsschichten sollte, 
wenn sie nicht ohnehin unterbleibt, sehr gering 
sein; die Dicke sollte auf jeden Fall unter 100 tim 
bleiben. AuBerdem soli die Reizschwelle weitgehend 
konstant bleiben. 
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2. An der Phasengrenze Elektrode/Korperf lussigkeit soil 
sich eine hohe Doppelschichtkapazitat ausbilden, so 
dafl der Polarisationsanstieg wahrend der Reizimpulse 
(0,5 bis 1 us, 1 Hz, 10 mA, 10 mm 2 ) kleiner als 
0,1 V bleibt. 

Die geforderte hohe Doppelschichtkapazitat wirkt sich 
bei Reizelektroden, und auch allgemein bei Effektoren, 
gunstig aus, weil durch den aufgepragten Strom nur 
geringe Potentialanderungen entstehen, elektrochemi- 
sche Reaktionen mit der Korperf lussigkeit weitgehend 
unterbleiben und der Energieauf uand gering ist. Im 
Falle von Sensoren, bei denen nur ein kleiner MeBstroo 
flieBt, erleichtert eine hohe Kapazitat der Elektroden 
die Erfullung der Anforderungen, die an die Eingangs- 
impedanz von Verstarkern zu stellen sind; auOerden wird 
das Rauschen reduziert. 

Die vorstehend genannten Forderungen werden in beson- 
ders hohem MaBe von Elektroden erfullt, bei denen der 
Elektrodenkopf , d.h. allgemein der aktive Bereich, aus 
Glaskohlenstoff besteht (siehe: DE-OS 26 13 072). Die 
hohe Doppelschichtkapazitat von bis zu 0,1 F/cm 2 
(V = 1 Hz) Hird durch eine Aktivierung der Oberflache 
des Glaskohlenstoff s erreicht, uobei eine dunne, fest 
haftende Schicht aus Aktivkohle, d.h. eine Oberflache 
mit mikroporoser Struktur, erhalten wird. 

Aktivierter Glaskohlenstoff stellt somit ein Elektro- 
denmaterial mit groBer Kapazitat dar, das daruber hin- 
aus auch eine gute Korpervertraglichkeit aufueist, und 
kann deshalb die metallischen Haterialien, uie 
Platin/Iridium fur Reizelektroden, Platin und Holfraa 
fur Hikroelektroden und Silber/Silberchlorid fur EKG- 
Elektroden, ersetzen, welche eine Degenerierung des 
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angrenzenden Gewebes bewirken. Bei Glaskohlenstof f 
andererseits konnen aber Probleme hinsichtlich der 
mechanischen Bearbeitung (bei der Herstellung) und der 
Kontaktierung auftreten, was wiederum bei Metallelek- 
5 troden nicht der Fall ist* 

Aufgabe der Erfindung ist es, die bislang bei 
Elektroden fur medizinische Anwendungen hinsichtlich 
des Elektrodenmaterials auftretenden Probleme zu ver- 
10 meiden und somit das Angebot an wirksamen und brauch- 
baren Elektroden zu verbreitern. 

Dies wird erf indungsgemaB dadurch erreicht, daB die 
Elektrode aus einem elektrisch leitenden Tragermaterial 

15 besteht und im aktiven Bereich eine porose Schicht aus 
einem Carbid, Nitrid Oder Carbonitrid wenigstens eines 
der Metalle Titan, Vanadium, Zirkonium, Niob, Molybdan, 
Hafnium, Tantal oder Wolfram aufweist. Dabei soli der 
aktive Bereich wenigstens zum Teil eine derartige 

20 porose Schicht aufweisen. 

Die die Carbide, Nitride und Carbonitride bildenden 
Metalle sind samtlich Elemente der vierten bis sechsten 
Nebengruppe des Periodensystems und zahlen somit zu den 

25 sogenannten Ubergangsmetallen - Carbide PleC und Nitride 
JleN der genannten Art (We = Ketall) sind beispielsweise 
TiC, TiN, ZrC, ZrN, TaC und TaN . Es handelt sich dabei 
im uesentlichen um die stochiometrischen Verbindungen , 
Abweichungen vom stochiometrischen Verhaltnis konnen 

30 aber gegeben sein. Die Carbonitride weisen die 
Zusammensetzung WeC x M i_ x auf , wobei x einen Hert 
zwischen 0 und 1 annehmen kann; beispielhaft sei hierzu 
die Verbindung TiC Q ^N Q ^ genannt. In alien Fallen 
konnen auch "gemischte" Verbindungen vorliegen, d.h. Me 

35 kann fur verschiedene Metalle stehen; eine derartige 
Verbindung ist beispielsweise das Carbid (W,Ti)C. 
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Daruber hinaus konnen die genannten Verbindungen auch 
in Form von Gemischen zura Einsatz gelangen. 

Bei der erf indungsgemaBen Elektrode weist die porose 
5 Schicht aus Metallcarbid , -nitrid oder -carbonitrid, 
die gut eiektronisch leitend ist, im allgeroeinen eine 
Dicke zwischen 1 und 100 pm auf ; vorzugsweise liegt 
die Schichtdicke zwischen 5 und 50 pm. Dabei ergeben 
sich Doppelschichtkapazitaten von 10 mF/cra 2 bis zu 

10 100 mF/cm . Aufgrund dieser hohen Kapazitat und der 

sich daraus ergebenden niedrigen Polarisation sowie der 
durch eine gute Korpervertraglichkeit bedingten Stabi- 
litat der Reizscht/elle sind die erf indungsgemaBen 
Elektroden mit Elektroden aus aktiviertem Glaskohlen- 

15 stoff vergleichbar. Hinsichtlich der Kontaktierung 
weisen die erf indungsgemaBen Elektroden, da sie aus 
elektrisch leitendem Material bestehen, gegenuber 
Glaskohlenstoff-Elektroden aber Vorteile auf, 

20 Bei Herzschrittmachern dauern die einzelnen Reizimpulse 
0,5 bis 1 ms. Dies bedeutet, daB innerhalb dieser 
kurzen Zeit der Strom weitgehend in die porose Schicht 
eindringen muB, urn die Kapazitat so weit wie raoglich zu 
nutzen. Dieses Ziel ist aber nur dann zu erreichen, 

25 wenn der ohmsche Hiderstand des Elektrolyten im Poren- 
systera ausreichend niedrig ist, wie dies bei der erf in- 
dungsgemaBen Elektrode der Fall ist. Charakteristisch 
ist dabei das Produkt aus volumenbezogener Kapazitat c, 
spezifischem Hiderstand y des Elektrolyten in den Poren 

30 und dem Quadrat der Dicke d der porosen Schicht. Die 
Grenzbedingung lautet: ^-yc'^-d 2 <1. 

Die porose Carbid-, Nitrid- oder Carbonitridschicht 
befindet sich auf einem elektrisch leitenden Trager- 
35 material. Dieses Tragermaterial muB im wesentlichen 
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blut- und gewebevertraglich, d.h. korpervertraglich 
sein. Als Tragermaterial kommen bei der erfindungs- 
gemaBen Elektrode deshalb Pletalle und Metallegierungen , 
wie Elgiloy und nichtrostender Stahl (sogenannter 
5 VA-Stahl), in Frage. Vorzugsweise werden Platin und 
Titan eingesetzt; daneben konnen aber auch andere 
Edelmetalle verwendet werden. Daruber hinaus kann das 
Tragermaterial beispielsweise auch aus mit Wetall uber- 
zogenem Kunststoff bestehen. Bei der erf indungsgeraaBen 
10 Elektrode weist zumindest der aktive Bereich die dunne 
porose Schicht auf o Gegebenenf alls konnen aber auch 
andere (metallische) Bereiche der Elektrode mit einer 
derartigen Schicht versehen sein. 

15 Bei der erf indungsgeraaBen Elektrode kann sich zwischen 
dem Tragermaterial und der dunnen porosen Schicht 
vorteilhaft eine dichte Schicht befinden, die aus 
demselben Material besteht wie die porose Schicht. So 
kann beispielsweise auf Titan als Elektrodenmaterial 

20 zunachst eine dichte Titannitridschicht und dann eine 
porose Titannitridschicht angeordnet sein. Durch die 
zusatzliche dichte Schicht kann eine Wischpotential- 
bildung verhindert werden. Dariiber hinaus entfallt 
hierbei auch das Erfordernis, daB das Tragermaterial 

25 korpervertraglich sein muB. Die Dicke der dichten, d.h. 
nicht-porosen Schicht betragt vorzugsweise zwischen 2 
und 10 pra. 

Die dunnen porosen Schichten werden vorzugsweise durch 
30 reaktives Ionenplattieren , doh. durch physikalische 
Dampf abscheidung , auf dem als Substrat dienenden 
Tragermaterial, wie Titan und Platin, aufgebracht* Dazu 
wird beispielsweise mit einem Elektronenstrahl verdampf er 
aus einem Vorrat des carbid-, nitrid- bzw. carbonitrid- 
35 bildenden Metalls dieses Pletall in einer stickstoff- 
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urid/oder methanhaltigen Atmosphare (daneben ist 
beispielstreise Argon als Inertgas vorhanden) verdampft 
und dann wird auf dem Substrat die entsprechende 
Hetallverbindung, d.h. das Carbid, Nitrid oder 
5 Carbonitrid, als dunne Schicht abgeschieden. Der N 2 - 
bzw. CH^-Partialdruck betragt hierbei im allgemeinen 
etwa zwischen 5 • 10~ 3 und 1 • 10~ 1 mbar. Das reaktive 
Ionenplattieren kann aber auch mit einer Magnetron- 
sputterquelle erfolgen, wobei die Reaktionsgasdriicke 
10 fiir K 2 bzwo CH^ ettra um eine GroBenordnung niedriger 
liegen (4 * 10~ 4 bis 1 • 1 0" 2 mbar). 

Bei der Herstellung einer Elektrode, bei der sich 
zwischen dem Tragermaterial und der porbsen Schicht 

15 eine entsprechende dichte Schicht befindet, wird 
vorteilhaft so vorgegangen, daB uahrend der 
Beschichtung des Substrats der N 2 ~ und/oder 
CH^-Partj-aldruck langsam erhoht wird, und zwar 
beispielsweise von einem Wert etwa zwischen 2 - 10~* 

20 und 8 • 10*"- mbar auf einen Wert zwischen 5 * 1Q~ 3 und 
10 mbar. Bei einera derartigen Vorgehen bildet sich 
dann namlich auf dem Substrat zuerst die dichte, d.h. 
nicht-porcse Schicht und nachfolgend die entsprechende 
porose Schicht. Neben dem N 2 ~ bzw. CH^ -Partial druck ist 

25 die Bildung von dichten bztr. porosen Schichten im ubri- 
gen noch abhangig vom Ionenstrom der Gasentladung, die 
zwischen dem Substrat und dem Elektronenstrahl ver- 
dampfer gezlindet trird. 

30 Die erfindungsgemaBe Elektrode eignet sich insbeson- 
dere fiir folgende Anwendungen: 
- Reizelektroden 

Das Porensystem der porosen Schicht erzeugt eine hohe 
Doppelschichtkapazitat, die beispielsweise fiir Reiz- 
35 elektroden von implantierbaren Herzschrittmachern 
angestrebt uird, um den Energieauf wand gering zu 
halten. 
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- Mikroelektroden 

Dies sind im einfachsten Fall diinne Drahte mit einem 
Durchmesser von weniger als 50 jim, welche zugespitzt 
sind. Derartige Elektroden sind vorteilhaft im 
wesentlichen vollstandig mit einer diinnen porSsen 
Schicht versehen . Dabei bildet sich dann beiia 
Eintauchen in den Elektrolyt an der (aktiven) 
Elektrodenspitze die hohe Doppelschichtkapazitat aus, 
uahrend die Poren der porosen Schicht langs des 
Elektrodenschaf tes , d.h. des Drahtes, einen guten 
Haftgrund fiir die Isolation darstellen. 

- EEG- und EKG-Elektroden 

Auch hierbei ist die erzielbare hohe Kapazitat 
uichtig. tfesentlich ist aber auch, daB die porose 
Schicht aur dera Tragermaterial abriebfest verankert 
ist und die Elektrode - nach entsprechender Reini- 
gung - somit mehrfach vervrendet werden kann* 

- Gegenelektroden 

Vorteilhaft ist es beispielsweise, wenn Reiz- und 
Gegenelektrode aus demselben Material bestehen, ueil 
dann keine materialbedingten Potentialdif f erenzen 
auftreten k(5nnen« 

Anhand von Beispielen soli die Erfindung noch naher 
erlautert werden. 

Bei den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen wurden 
jeweils Elektroden verwendet, deren porose Schicht eine 
Dicke von ca. 30 \im aufwies. 

Zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaf ten 
dienten beispielsweise mit Titannitrid beschichtete 
Titanbleche, die in einer H a 1 bze 1 1 enanordnung rait 
0,15 W NaCl als Elektrolyt untersucht wurden. Die 
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Elektroden stellten dabei eih Potential y/H^ rev - 
0,89 V ein. Bei potentiodynamischer Belastung ergab 
sich zu Belastungsbeginn eine Doppelschichtkapazitat 
von 68 mF/cm , die sich wahrend einer Belastungsdauer 
5 von 88 h nicht anderte. Die Untersuchungen zeigten, daB 
bis zu einem Potential von 1,1 V keine Korrosion 
erfolgt, die Elektroden sind sorait ausreichend stabil . 



Zur Untersuchung der Korpervertraglichkeit der Elek- 
10 troden wurden sowohl Titanbleche mit einer schwarzen 
porosen TiN-Schicht als auch solche mit einer gelben 
dichten TiN-Schicht in den Oberschenkelrauskel von 
Katzen implantiert (Scheiben mit einem Durchmesser von 
10 mm). Nach einer Implantationsdauer von 5 Wochen 
15 ergaben sich zwischen den verschiedenen Proben, d.h. 
bei passiv implantierten Elektroden, hinsichtlich des 
Bindegewebsuachsturas keine Unterschiede . Darliber hinaus 
betrug die Dicke der Bindegewebsschicht bei alien 
Proben weniger als 60 \im, d.h. es liegt eine nahezu 
20 ideale Gewebevertraglichkeit vor. 



Aus Ti-Draht wurden Elektrodenkopf e in Form von Halb- 
kugeln mit einem Durchmesser von 2 mm hergestellt. 
Diese Halbkugeln wurden mit porosem Titannitrid be- 

25 schichtet, der Elektrodenschaf t vrurde mit einer 
Elgiloy-Wendel kontaktiert. Bei zur Implantation 
vorgesehenen Elektroden wird der Elektrodenschaf t im 
iibrigen stets mit einem geeigneten Material, wie Kunst- 
stoff , uberzogen, so daB sich hierbei keine Probleme 

30 beziiglich der Korpervertraglichkeit ergeben. Die 

Doppelschichtkapazitat derartiger Reizelektroden, die 
potentiostatisch aus Impedanzmessungen ermittelt wurde, 
ergab sich - in 0,15 H NaCl - zu 21,5 raF/cm 2 bei y = 
1 Hz. Wegen der hohen Porositat der Schichten ist diese 

35 Kapazitat aber bis zu Frequenzen von 10 Hz zuganglich. 
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Im Tierversuch (Implantation der Reizelektroden im 
Oberschenkelmuskel von Katzen) vurde eine Kapazitat von 
10,5 mF/cm 2 (bei 7 = 1 Hz) ermittelt. Dieser Wert liegt 
- bedingt durch die Korperf liissigkeit - urn ca. 50 % '* 
5 niedriger als der Wert der in-vitro-Messungen (NaCI). 
Wesentlich ist dabei aber, daO sich die Kapazltatswerte 
auch nach einer Implantationsdauer von 42 Tagen nicht 
veranderten. Wahrend dieser Zeit bildete sich eine 
dilnne Bindegewebsschicht mit einer Dicke zwischen 30 v 
10 und 60 jim, was erneut die gute Gewebevertraglichkeit * 
unter Beweis stellt. 

Die erf indungsgeraaBe Elektrode kann auch mehrere 
Bereiche aufweisen, die mit einer porosen Schicht 
15 versehen sind. Diese Bereiche wechseln sich dann nit 
Bereichen ab, welche keine porose Schicht aufveisen* 
Durch eine derartige geometrische Anordnung kann 
erreicht werden, daB die Stromdichte in bestimmte 
Richtungen ansteigt. 

20 
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Patentanspruche 

1. Elektrode fur medizinische Anwendungen, insbesondere 
implantierbare Reizelektrode , d a d u r c h 

5 gekennzeichnet, daB sie aus einem elek- 
trisch leitenden Tragermaterial besteht und im aktiven 
Bereich eine porose Schicht aus einem Carbid, Nitrid 
Oder Carbonitrid wenigstens eines der Iletalle Titan/ 
Vanadium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Hafnium, Tantal 
10 oder Wolfram aufweist. 

2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB die porose Schicht 
eine Schichtdicke zwischen 1 und 100 ^m, vorzugsweise 

15 zvrischen 5 und 50 \im, aufweist. 

3* Elektrode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Tragermaterial 
Titan oder Platin ist. 

20 

4. Elektrode nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
sich zwischen dem Tragermaterial und der porosen 
Schicht eine dichte Schicht aus einem entsprechenden 
25 Material wie die porose Schicht befindet. 

5- Elektrode nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet , daB die dichte Schicht 
eine Schichtdicke zwischen 2 und 10 \im aufweist. 

30 

6. Elektrode nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 5/ dadurch gekennzeich- 
net, daB sie raehrere Bereiche mit einer porosen 
Schicht aufweist, wobei die Bereiche mit poroser 
35 Schicht durch Bereiche ohne porose Schicht vonein- 
ander getrennt sind. 
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